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Сформулирована постановка самой общей задачи определения концентрационного состава смесей
веществ и продуктов химических превращений по данным многомерной спектроскопии в условиях
изменяющихся во времени спектров и концентраций компонентов. Показано, что только сочета-
ние методов теоретической спектроскопии, техники измерений и математических методов позво-
ляет, в принципе, решать такие задачи, причем даже для случая одиночного измерения. Перспек-
тивный и единственный путь – применение безэталонных методов спектрального анализа. Спосо-
бы и алгоритмы решения задачи разработаны. Большая серия модельных расчетов, отвечающих
реальным молекулярным структурам и экспериментально наблюдаемым их фотохимическим пре-
вращениям, показала работоспособность предлагаемого подхода. Решение задачи сходится к точным
значениям, а получаемые значения концентраций устойчивы к возможным погрешностям задания ис-
ходных спектральных данных. Степень достоверности определяется вычисляемой величиной диспер-
сии, которая может служить критерием корректности исходной гипотезы о качественном составе мно-
гокомпонентной смеси.
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Общеизвестно, что количественный элемент-
ный спектральный анализ целиком базируется на
образцах стандартного состава (ОСС), иных об-
разцах сравнения, отсутствие которых делает сам
анализ нереальным.

При определении молекул, за исключением
очень небольшого числа простейших стандарт-
ных задач, приходится встречаться с ситуацией,
когда градуировка по ОСС неосуществима в
принципе. В самом деле, уже при контроле за-
грязнений вод и атмосферы промышленных зон
химических предприятий нормируется порядка
700 приоритетных загрязнителей, количество ко-
торых постоянно увеличивается. Ясно, что обес-
печить определение такого числа загрязнителей
ОСС практически невозможно. Всего сейчас из-
вестно более 15 млн индивидуальных молекул.
Значит, надо либо вообще отказаться от надежды
на количественный молекулярный спектральный
анализ объектов окружающей среды, либо искать
какой-то принципиально новый путь.

Одной из центральных в аналитической спек-
троскопической практике является проблема
определения концентрационного состава слож-
ных смесей органических соединений как в ста-
ционарных условиях, так и в переменных во вре-
мени условиях. Методы молекулярной спектро-
скопии занимают основное место в ее решении.
Сложность решения этой проблемы связана с
тем, что, как правило, измерить можно только со-
вокупное воздействие на прибор всех компонен-
тов смеси, но не отдельно каждого соединения.
Конечно, при использовании приборов очень
высокого разрешения можно получить тонко-
структурный спектр смеси и выделить спектры
каждого компонента. Такой эксперимент являет-
ся очень дорогим, в известной степени уникаль-
ным, и неприменим в массовом порядке, поэтому
опорным при постановке и решении задачи ана-
лиза является спектр суммы компонентов с пере-
крывающимися полосами.
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Экспериментальные оптические спектры
представляют либо в виде кривых на плоскости,
либо в форме поверхностей – трехмерные спек-
тры. К последним относятся, например, спектры
флеш-фотолиза [1–3], синхронные [4–6]. Ситуа-
ция осложняется, если концентрации компонентов
смеси, а следовательно, и спектральные проявле-
ния меняются во времени в результате химических
превращений, например, фотохимические реакции
[7–9]. Трехмерные спектры регистрируют не в
форме кривых в координатах “оптическая плот-
ность–волновое число” (поглощение) или “ин-
тенсивность излучения–волновое число” (люми-
несценция), а в форме поверхностей, например, в
координатах “интенсивность–волновое число
возбуждающей линии–волновое число излуче-
ния” (для синхронных спектров) или “интенсив-
ность излучения–волновое число–время” (для
спектров флеш-фотолиза, фотохимических).

Все это в дополнение к сказанному выше ра-
дикально усложняет решение задачи о количе-
ственном молекулярном спектральном анализе
на основе использования ОСС, делая ее практи-
чески неразрешимой.

Обратим внимание на один важный вопрос,
который заключается в том, как решить спек-
тральную задачу о концентрационном составе
смеси, располагая данными единственного (одно-
кратного) эксперимента. В последние годы ак-
тивно развиваются и используются хемометриче-
ские методы [10–15], в том числе алгоритмы де-
композиции спектров [16–21]. Многие из них
входят в состав доступных сервисных программ,
причем не только специализированных (The Un-
scrambler, Eigenvector Research, Umetrics), но и об-
щего назначения (SPSS Statistics). Однако хемо-
метрические методы не могут быть применены
при однократных измерениях, предполагают на-
личие “окон” (участков, где перекрыванием
спектров отдельных компонентов можно прене-
бречь), не содержат сведений об абсолютных кон-
центрациях и позволяют оценить только погреш-
ность прогноза градуировочной модели (в виде
величины RMSEP), но не достоверность оконча-
тельного результата анализа. Необходимо не
только представить суммарный сигнал в виде
суммы спектров компонентов, но и найти кон-
центрации составляющих, причем не относи-
тельные, а в абсолютной шкале, т.е. количество
молекул каждого сорта в анализируемой пробе.
Принятые в хемометрике методы здесь бессиль-
ны. В случае многократного эксперимента (на-
пример, зависимость спектра от времени при
протекании химических реакций) необходимым
условием получения решения является использо-
вание “обучающего” эксперимента, т.е. мы снова
приходим к необходимости использования спек-
тральных эталонов (ОСС).

Новый подход (безэталонный) заключается в
замене материальных эталонов или ОСС матема-
тическими, создаваемыми с помощью расчетов
интенсивностей полос и линий в спектрах разно-
го типа. Такая идея применительно к спектроско-
пии впервые была высказана в работах [22, 23],
выполненных в ГЕОХИ РАН, и получила свое
развитие в монографии [24].

Ключевым моментом при таком подходе явля-
ется замена натурных эталонов математически-
ми, в качестве которых выступают расчетные
спектры. Универсальность компьютерно-синте-
зированных спектров индивидуальных компо-
нентов позволяет снять внутреннее противоречие
между универсальностью оптической молекуляр-
ной спектроскопии с присущей ей приборной ба-
зой и неуниверсальностью методов количествен-
ного анализа. Степень универсальности расчет-
ных возможностей общей физической теории
строения и свойств молекул в настоящее время
практически не уступает приборной и даже пре-
восходит ее, а соответствующие вычислительные
методы и программы для ряда типов спектров уже
сейчас позволяют получить компьютерные спек-
тральные кривые, достаточно близкие к экспери-
ментальным [22, 25–27]. Появилась возможность
расчета динамических (изменяющихся во време-
ни) спектров сложных молекул с учетом их хими-
ческих, в том числе и фотохимических, превра-
щений [28–31], что создает перспективу активно-
го возвращения в аналитические лаборатории
фотоаналитических подходов [32, 33].

Проиллюстрируем развитый подход безэта-
лонного молекулярного количественного анали-
за на основе наиболее сложной задачи – опреде-
ления концентрационного состава смесей ве-
ществ и продуктов химических превращений с
использованием методов многомерной спектро-
скопии.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассмотрим задачу определения концентра-
ционного состава смеси веществ в условиях про-
текания фотохимических превращений молекул с
образованием новых, отсутствовавших в исход-
ном веществе, продуктов. Фотохимический спек-
тральный эксперимент является наиболее слож-
ным, многомерным, с временным изменением
состава смеси и концентраций компонентов.
Именно этим обусловлен его выбор в качестве
примера.

Будем опираться на спектральные данные –
спектры смеси (SΣ) и ее компонентов (Sk), где k =
= 1, 2,…, K; K – число компонентов. Соотноше-
ние регистрируемого спектра смеси и спектров
компонентов в хорошем приближении выражает-
ся равенством:
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(1)

где учтено, что концентрации компонентов ck и
спектральные данные в условиях фотохимиче-
ских превращений меняются со временем. Для
компактности записи в выражении (1) спектраль-
ные данные представлены в матричной форме.
Решение задачи (1) заключается в определении
искомых концентраций ck по заданным спек-
тральным данным. Задача об определении вели-
чин ck является частным случаем обратных задач
и ее решение единственно, в принципе, только
тогда, когда хотя бы приближенно известны
спектры (отвечающие им матрицы) компонентов
Sk (приведенные, например, к молярным концен-
трациям) и можно применить метод регуляриза-
ции [34], или имеется возможность варьировать
эти спектры с помощью изменения соответству-
ющих параметров. Теория такую возможность
предоставляет.

Подчеркнем принципиальную особенность
формулируемой задачи, возникающую уже на
этапе ее постановки. Выражение (1) носит при-
ближенный характер, поскольку всегда есть по-
грешность используемых спектральных данных
SΣ и Sk (погрешность эксперимента и/или тео-
рии), включая и не учитываемый шум или фон,
так как его невозможно выделить. Следователь-
но, исходные данные носят характер нечетко за-
данных множеств. Задача определения концен-
траций принципиально усложняется в этом слу-
чае и состоит в том, как при ее нечетком задании
найти четкий ответ и определить степень досто-
верности получаемого решения. Только тогда, ко-
гда установлена степень его достоверности, ре-
зультат анализа имеет смысл. Такое решение мо-
жет быть получено с помощью соответствующих
развитых методов. Наиболее полно информация о
качестве анализа характеризуется гистограммами
распределения значений определяемых величин.
В работе [35] впервые был указан метод решения
соответствующих задач в молекулярной спектро-
скопии. Гистограммы распределения значений
искомых величин могут быть получены нетради-
ционными методами многомерного статистиче-
ского анализа, в частности, широко распростра-
ненным сейчас методом бутстрепа [36]. Тем са-
мым определяются не только наиболее вероятные
значения концентраций, но и их возможный раз-
брос, связанный с нечетко заданными спектраль-
ными данными.

В рассматриваемом безэталонном подходе
SΣ – экспериментально зарегистрированный
спектр анализируемой смеси, а в качестве опорных
спектров компонентов Sk принимаются теоретиче-
ски определенные спектры (рассчитанные с помо-
щью развитых методов спектральной теории).

1
( ) ( ) ( ),

K

k k
k

S t c t S tΣ
=

≈ ∑
Возможность применения такого подхода для
рассматриваемого случая фотохимических пре-
вращений молекул определяется достаточно вы-
соким качеством (предсказательной способно-
стью) развитой теории фотохимических процес-
сов. Для иллюстрации этого приведем в табл. 1
результаты предсказательных расчетов квантовых
выходов реакций, относящихся к химически раз-
ным типам [37]. Видно, что обеспечивается количе-
ственное прогнозирование квантовых выходов ре-
акций на хорошем уровне согласия с имеющимися
экспериментальными данными. Для реально на-
блюдаемых реакций с квантовыми выходами в
пределах 0.01–1 отклонение прогнозируемых
значений от экспериментальных составило 10–50%.
В тех случаях, когда по экспериментальным дан-
ным реакции не идут, рассчитанные значения кван-
товых выходов также оказываются пренебрежимо
малыми – менее 10–6. Верно предсказывается и со-
отношение величин квантовых выходов рассмот-
ренных фотопревращений молекул, включая и
случай аналогичных фотохимических процессов
со значительно (на порядки величин) различаю-
щимися значениями квантовых выходов.

Таким образом, для всех возможных молеку-
лярных компонентов в анализируемой смеси (из-
начально присутствующих и возникающих в ре-
зультате фотохимических реакций структурных
превращений), известных при постановке анали-
тической задачи или выдвинутых в качестве ис-
ходной гипотезы (отметим, всегда необходимой
при решении обратных задач), их базовые спек-
тры Sk(t), отвечающие конкретным условиям
спектрального эксперимента, могут быть опреде-
лены теоретически с достаточно высокой степе-
нью точности. Именно это обеспечивает возмож-
ность безэталонного анализа смеси.

Хотя таких данных еще немного, нет большой
статистики и нельзя говорить, что разработан
стандартный метод, но уже эти результаты позво-
ляют с большой долей уверенности говорить, что
такие методы появятся в скором будущем и обес-
печат возможность проведения массовых расче-
тов. Поэтому использование фотохимических
данных в качестве иллюстрации работоспособно-
сти метода вполне корректно.

Решение рассматриваемой обратной задачи
можно проводить, выдвигая соответствующие ги-
потезы и проверяя их. Важнейшим моментом яв-
ляется наличие критериев, позволяющих оцени-
вать (отвергать или принимать) гипотезы или
сравнивать их между собой (см. ниже). Понятно,
что на все неизвестные величины должны быть
наложены ограничения, иначе количество воз-
можных гипотез может быть бесконечно боль-
шим. Прежде всего, должен быть обозначен круг
веществ, которые предположительно могут при-
сутствовать в исследуемой смеси. Тогда возможен
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перебор разных сочетаний кандидатов на роль
компонентов. Проверка каждой такой гипотезы
сводится к частному случаю обратной задачи в
виде нахождения неизвестных концентраций из-
вестного (предполагаемого) числа известных
(предполагаемых) компонентов по спектру сме-
си. При формулировании гипотезы о возможном
составе смеси используется опыт исследователя,
его знание природы исследуемого эксперимента
и результаты анализа имеющихся спектральных
данных как для смеси, так и для предполагаемых
компонентов.

Способы решения задачи определения кон-
центрационного состава смеси веществ разрабо-
таны [35, 38–43]. Не будем останавливаться на
них, а обратимся к иллюстрирующим работоспо-
собность подхода модельным расчетам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛЬНЫХ РАСЧЕТОВ
Задача безэталонного анализа может быть по-

ставлена и решена в общем случае смеси неиз-
вестного числа неизвестных молекул. Для нагляд-
ности при иллюстрации работоспособности под-
хода ограничимся более узкой задачей анализа
смеси неизвестной комбинации известных моле-
кулярных структур и будем также полагать, что
протекающие в смеси веществ фотопревращения
являются реакциями изомеризации.

Проведена большая серия модельных расче-
тов, отвечающих реальным молекулярным струк-
турам и экспериментально наблюдаемым их
фотохимическим превращениям. Рассмотрим в
качестве примера модельную (математически
представленную) смесь четырех компонентов:
1 – 2-метил-бутадиен-1,3; 2 – 1-метилциклобу-
тен; 3 – пентадиен-1,3; 4 – 3-метилциклобутен,
концентрации которых меняются со временем,

причем выбраны молекулярные компоненты
смеси с перекрывающимися спектрами. Взаимо-
превращения компонентов имеют вид: 1 ↔ 2 и
3 ↔ 4.

Вследствие всегда присутствующих экспери-
ментальных и теоретических “погрешностей”,
обусловленных особенностями проведения экс-
перимента, выбором теоретических моделей мо-
лекул, сформулированной исходной гипотезой о
предполагаемом составе смеси и другими факто-
рами, система уравнений (1) является несовмест-
ной (приближенной). С целью учета таких “по-
грешностей” проведена серия модельных расче-
тов, в которых в качестве анализируемого спектра
смеси SΣ брали “точный” теоретически опреде-

ленный суммарный спектр  со случайным об-
разом заданной “шумовой” добавкой ΔSΣ в преде-
лах выбранной величины δS, энергетически ха-

рактеризующей долю шума: 
 где  и  опреде-

ляют площадь под спектральной кривой, т.е. ин-
тегральную интенсивность спектра. Следователь-
но, δS показывает соотношение полных энергий
спектра и “шума”; она может быть и больше
100%, если по суммарной энергии “шум” превы-
шает полезный спектральный сигнал. Подчерк-
нем, что эта “шумовая” добавка ΔSΣ моделирует
возможные (всегда присутствующие) погрешно-
сти не только спектральной теории и экспери-
мента, но и выдвинутой исходной гипотезы о
предполагаемом составе анализируемой смеси.
Функциональная зависимость шума ΔSΣ, т.е. его
структура по частоте, варьировалась в широком
диапазоне путем задания случайным образом па-
раметров, его определяющих.

exSΣ

ex ,S S SΣ Σ Σ= + Δ

( )exδ 100%,S S SΣ Σ= Δ ⋅ exSΣ SΣΔ

Таблица 1. Вычисленные (ϕcalc), экспериментальные (ϕexp, [7]) значения квантовых выходов реакций и отклоне-
ние расчета от эксперимента δϕ = (|ϕcalc – ϕexp|/ϕexp) × 100%

Реакция ϕexp ϕcalc δϕ

о-Ксилол → м-ксилол 0.013 0.012 6
м-Ксилол → о-ксилол 0.006 0.009 50
м-Ксилол → п-ксилол 0.024 0.021 12
о-Диэтилбензол → м-диэтилбензол 0.03 0.032 6
2,4-Диметил-пентадиен-1,3 → триметилциклобутен 0 10–15

2,3-Диметил-бутадиен-1,3 → диметилциклобутен 0.12 0.13 8
Пентадиен-1,3 → 3-метилциклобутен 0.03 0.036 20
цис-Бутадиен-1,3 → циклобутен 0.03 0.045 50
2-Метил-бутадиен-1,3 → 1-метилциклобутен 0.09 0.072 20
1-Метокси-бутадиен-1,3 → метоксициклобутен 0 10–6

Циклопропилкарбоксальдегид → 2-бутеналь 0.35 0.18 49
Циклопропилэтанон → 3-пентенон-2 0.3 0.28 8
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Прежде всего отметим, что важными фактора-
ми, обеспечивающими возможность решения
любой обратной задачи, в частности, и задачи (1)
по определению концентраций компонентов
смеси, является сходимость к точному решению и
устойчивость решения при наличии погрешно-
стей в задании исходных данных.

Результаты модельных расчетов показали, что
решение задачи (1) сходится к точному (даже при
тождественных по колебательной структуре элек-
тронных спектрах компонентов); его погреш-
ность определяется только точностью вычисли-
тельных процедур на компьютере. Следователь-
но, можно анализировать смеси очень близких по
спектральным свойствам компонентов (напри-
мер, цис-транс-изомеров, что уже отмечалось ра-
нее [44, 45]).

Степень устойчивости характеризуется величи-
ной относительного отклонения  получаемых
концентраций  от точных  ( )
при заданных относительных погрешностях спек-
тров (  и ). Решение устойчиво, если относи-
тельные отклонения  адекватны величинам 

 и не возникает его расходимость с увеличением
погрешностей теории и эксперимента. В строгой
математической формулировке:

(2)

где M – постоянная, не зависящая от правых ча-
стей ( ). Результаты расчетов показали, что во
всех случаях зависимость погрешности в опреде-
лении концентраций  от величины “шума”

 вплоть до очень высоких значений 
превышающих по энергии полезный сигнал бо-
лее чем в 5 раз, носит линейный характер, т.е.
всегда можно определить некоторую постоян-
ную величину M, не зависящую от  при
которой выполняется условие устойчивости (2)
решения системы уравнений (1). Угол наклона

δ kc
ap
kc ex

kc ap ex exδ k k k kc c c c= −

δSΣ δS
δ kc δ ,SΣ

δS

δ δ ,c M SΣ≤

δSΣ

δc
δSΣ δ ,SΣ

δ ,SΣ

соответствующих кривых ( ) мень-
ше 45°, т.е. погрешности определения концен-
траций компонентов смесей не превышают ве-
личины погрешности спектральных данных. Ха-
рактерный пример (для компонента 1 смеси)
такой зависимости для относительных величин
концентраций δc и доли “шума” δS приведен на
рис. 1. Во всех выполненных расчетах при варьи-
ровании уровня “шума” в достаточно широких,
типичных для погрешностей эксперимента и тео-
рии пределах (до 50%) средние погрешности
определения концентраций изменялись в мень-
шем диапазоне (до 40%). Причем сложность вре-
менного развития процесса фотопревращения и
увеличение числа компонентов в смеси не влия-
ют на полученные характеристики устойчивости
решения задачи.

Таким образом, необходимые для решения
сформулированной обратной задачи молекуляр-
ного спектрального анализа условия сходимости
и устойчивости выполнены.

На рис. 2 показаны полученные в результате
решения задачи временные зависимости концен-
траций рассматриваемой смеси из четырех ком-
понентов (1, 2, 3, 4) с указанием погрешностей,
обусловленных разнообразием возможной струк-
туры “шума”. Значения концентраций в началь-
ный момент времени (t = 0) принимали равными
c10 = 0.6, c20 = 0.1, c30 = 0.3 и c40 = 0. Структура “шу-
ма” (при фиксированном заданном его уровне
δS = 30%) варьировалась случайным образом в
очень широких пределах путем изменения задаю-
щих ее параметров. Число использованных в дан-
ном случае вариантов формы “шума” (число ис-
пытаний) составило 106. Штриховыми линиями
на рис. 2 показаны “точные” решения, отвечаю-
щие отсутствию “шума” (δS = 0). Хорошо видно,
что приближенные решения согласуются с “точ-
ными” в пределах введенной погрешности.

Для каждого момента времени можно полу-
чить не только набор значений концентраций

( )δ δc f SΣ=

Рис. 1. Пример зависимости погрешности в определении концентраций δc от величины “шума” δS.
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компонентов, но и построить гистограмму рас-
пределения их значений. Огибающие гистограмм
для разных моментов времени образуют поверх-
ность. Пример такой поверхности приведен на
рис. 3. Максимумы гистограмм соответствуют
наиболее вероятным значениям концентраций, а
полуширина в каждый момент времени характе-
ризуeт погрешность полученного решения. По-
строение таких поверхностей позволяет оценить
степень достоверности результатов анализа. Так,
например, в данном случае дисперсия (для уров-

ня значений концентраций с вероятностью не ме-
нее 95%) составила порядка 20%, что характери-
зует высокую степень надежности полученных
результатов анализа.

Кроме многомерных поверхностей гисто-
грамм, критерием корректности исходной гипо-
тезы о качественном составе многокомпонент-
ной смеси может служить такая “интегральная”
характеристика, как дисперсия на единицу веса D
получаемого с помощью метода наименьших
квадратов приближенного решения о концентра-
циях компонентов смеси. По величине D можно
судить об уровне “шума” в используемых в анали-
зе спектральных данных, в частности, о спек-
тральных проявлениях компонентов смеси, не
учтенных при постановке задачи. По определе-
нию  где R – квадрат евклидо-

вой нормы невязки  NC – число компо-
нентов в смеси, а Nf – число частот, для которых
заданы спектры. Результаты модельных расчетов
показали, что величины D1/2 и уровень “шума” в
спектре в широком диапазоне значений δS связа-
ны между собой близкой к линейной зависимо-
стью (рис. 4). Это дает возможность при решении
конкретных задач оценивать уровень “шума” и
надежность выполненного анализа. Так, напри-
мер, если добавить в исходную смесь некоторый
компонент 5 с относительной долей 10% и с по-
стоянным во времени спектром, то решение зада-
чи в исходной гипотезе о присутствии только че-
тырех компонентов приводит к увеличению дис-
персии на 8%, что отвечает (рис. 4) увеличению
уровня “шума” δS приблизительно на 7%. Это ве-
личина близка по значению к доле компонента
5 (10%).

( )f C ,D R N N= −
2 ,Sc SΣ−

Рис. 2. Временные зависимости концентраций ком-
понентов 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4) смеси.

 – значение времени протекания

фотохимических реакций 1 ↔ 2 ( ) и 3 ↔ 4 ( ).
Штриховыми линиями показаны “точные” решения,
отвечающие отсутствию шума (δS = 0).
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10 000

0

0.2
0.3

0.4
0.5

0.6
0

0.25

0.50

0.75

1.00

Nw

c1 t/τR



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 3  2019

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ БЕЗЭТАЛОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 231

Таким образом, с высокой степенью уверен-
ности можно утверждать, что возможные компо-
ненты смеси, не учтенные в исходной гипотезе,
имеют концентрации на уровне, не превышаю-
щем величину, отвечающую дисперсии получен-
ного решения D. Этот параметр в совокупности с
заданной при постановке задачи требуемой точ-
ностью получаемого решения характеризует кор-
ректность как сформулированной исходно гипо-
тезы, так и результата количественного анализа.

Если полученное решение не удовлетворяет
требуемому уровню точности, то исходная гипо-
теза о составе смеси должна быть скорректирова-
на и решение повторено для этого случая. Для
коррекции гипотезы можно использовать не
только опыт исследователя и знание природы ис-
следуемого эксперимента, но и определенные в
результате решения различия исходных и полу-
ченных спектральных данных для смеси и много-
мерные гистограммы.

* * *

Приведенные результаты модельных расчетов
служат иллюстрацией того, как применение без-
эталонных методов спектрального анализа позво-
ляет решать задачу определения концентрационно-
го состава смесей веществ по данным многомерной
спектроскопии. Так как всегда присутствуют обу-
словленные различными причинами эксперимен-
тальные и теоретические “погрешности”, то необ-
ходимо определять не только наиболее вероятные
значения концентраций компонентов смеси, но и
погрешности полученного решения. Следова-
тельно, постановка обратной задачи спектраль-
ного анализа и ее решение должны обязательно
включать этап варьирования используемых спек-
тральных данных случайным образом в опреде-
ленных, физически обусловленных постановкой
задачи пределах, строить соответствующие гисто-
граммы распределения искомых величин кон-
центраций и по ним определять наиболее вероят-
ные значения и их возможный разброс (погреш-
ность). В заключение еще раз подчеркнем ту
мысль, что только сочетание методов теоретиче-
ской спектроскопии, техники измерений и мате-
матических методов позволяет, в принципе, ре-
шать задачи о концентрационном составе смесей
веществ по спектральным данным, причем даже
для случая одиночного измерения. По мнению
авторов перспективный и единственный путь в
этом направлении – применение безэталонных
методов спектрального анализа. Таким образом,
вычислительные методы теории спектров долж-
ны являться тем фундаментом, на котором только
и можно создавать необходимые спектро-анали-
тические методики. Заметим, что можно постро-
ить и безэталонные хемометрические методы, ес-

ли в качестве “обучающих” наборов использовать
теоретически сгенерированные спектры.
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